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(54) Title: METHOD FOR MAKING CARBOXYLIC ACIDS 

m 

\0 (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D* ACIDES CARBOXYLIQUES 

^ (57) Abstract: The invention concerns a method for making carboxylic acids. More particularly, the invention concerns a method 
O for making carboxylic acids by oxidizing hydrocarbon with oxygen or an oxygen-containing gas, and more particularly still oxidation 
^ of cyclohexane into adipic acid. The invention concerns a method comprising a step which consists in hydrolyzing the esters formed 
^5 during the oxidation step. 



(57) Abrege : La pr6sente invention concerne un proc6d6 de fabrication d'acides carboxyliques.Elle se rapporte plus particulie- 
rement a un proc6d6 de fabrication d'acides carboxyliques par oxydation d'hydrocarbure par Toxygene ou un gaz contenant de 
l'oxygene, et encore plus particulierement a Toxydation du cyclohexane en acide adipique.EUe concerne un precede' comprenant 
une 6tape d*hydrolyse des esters formes au cours de l f 6tape d'oxydation. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'ACIDES CARBOXYLIQUES 

La presente invention concerne un precede de fabrication d'acides carboxyliques. 

Elle se rapporte plus particulierement a un proced§ de fabrication d'acides 
5 carboxyliques par oxydation d'hydrocarbure par Toxygene ou un gaz contenant de 
Toxygene, et encore plus particulierement a Toxydation du cyclohexane en acide 
adipique. 

L'acide adipique est un compose chimique important utilise dans de nombreux 
10 domaines. Ainsi, Tacide adipique peut etre utilise comme additif dans de nombreux 
produits tant dans le domaine alimentaire que les betons. Toutefois, une des utilisations 
les plus importantes est son application comme monomdre dans la fabrication de 
polym£res dont les polyurethanes et les polyamides. 

15 Plusieurs precedes de fabrication d'acide adipique ont ete proposes. Un des plus 
importants, utilise industriellement a grande echelle, consiste & oxyder en une ou deux 
etape(s) le cyclohexane en un melange de cyclohexanol/cyclohexanone par un gaz 
contenant de Toxygene ou par Toxygene. Apres extraction et purification du melange 
cyclohexanol/cyclohexanone, ces composes sont oxydes notamment en acide adipique 

20 par Tacide nitrique. 

Toutefois ce procede presente un inconvenient majeur lie a la formation de vapeur 
nitreuse. 

De nombreux travaux ont ete effectu<§s pour la mise au point d'un procede d'oxydation 
25 par I'oxygene ou un gaz contenant de Toxygene, d'hydrocarbures permettant d'obtenir 
directement les acides carboxyliques, principalement Tacide adipique. 

Ces precedes sont d6crits notamment dans les brevets FR2761984, FR2791667, 
FR2765930,.US 5294739. 

Generalement, la reaction est realis6e en milieu solvant, le solvant etant un acide 
30 monocarboxylique comme Tacide acStique. D'autres solvants ont ete proposes comme 
les acides carboxyliques & caractere lipophile decrits dans le brevet FR 2806079. 

De nombreux brevets ont d6crit les conditions op6ratoires de cette reaction ainsi que 
les differentes etapes pour extraire les acides formes, les purifier et egalement recycler 
35 Thydrocarbure non oxyd6 ainsi que le catalyseur. 

Toutefois, dans cette reaction d'oxydation, il se forme des sous-produits qui peuvent 
diminuer de manfere plus ou moins importante le rendement du proc&te. Parmi ceux-ci, 
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les sous-produits a fonction alcool tel que !e cyclohexanol sont particuliSrement nefastes. 
En effet, ils peuvent reagir avec les acides forntes pour donner des esters et ainsi 
fortement diminuer !e rendement en acides carboxyliques r6cuper6s. Selon !e mode 
d'extraction et de separation des acides, les esters sont soit recycles avec I'hydrocarbure 
5 non oxyde, soit entrances avec les acides recuperes. La presence d'esters dans le milieu 
reactionnel peut entrainer une baisse de I'activite du catalyseur et surtout la formation de 
sous produits ind§sirables resultant de I'oxydation de ces esters 

Le probleme de la formation testers est d'autant plus important que la reaction 
1 0 d'oxydation est moins selective en acides. 

Un des objecttfs de la presente invention est de proposer un proc6de de fabrication 
d'acides carboxyliques par oxydation d'hydrocarbures & I'aide de I'oxyg^ne ou d'un gaz 
contenant de l , oxyg6ne v dans lequel l'effet n6faste des^esters formes est ^rnjnu6. 
15 A cet effet, invention propose un procede de fabrication d'acides carboxyliques par 
oxydation d'un hydrocarbure avec de Toxygene ou un gaz contenant de l'oxyg§ne en 
presence d'un solvant a base d'acide monocarboxylique et d'un catalyseur d'oxydation se 
caracterisant en ce que le milieu reactionnel est traite pour separer et extraire les acides 
carboxyliques formes au cours de I'oxydation et en ce qu'une hydrolyse des esters 
20 formes pendant la reaction d'oxydation est realisee par traitement du milieu reactionnel, 
soit avant separation desdits acides formes soit, apr§s separation desdits acides formes 
par traitement de la phase organique issue du milieu reactionnel. 

Selon une caracteristique preferentielle de invention, I'hydrolyse est realis6e par 
addition dans le milieu a traiter d'un acide fort et maintien dudit milieu a une temperature 
25 sup§rieure a 50°C; de preference comprise entre 80 C et 200°C. 

La dur6e de maintien en temperature est fonction de la quantite d'esters & hydrolyser 
et est d§terminee de maniere habituelle par I'homme du metier lors du r§glage des 
parametres de fonctionnement du proced6. 

Pour r6aliser I'hydrolyse, de I'eau peut etre ajoutee dans le milieu k traiter. Toutefois, 
30 cette addition d'eau peut etre supprimee si la quantite pr6sente dans le milieu ou I'eau 
ajoutee avec Pacide fort est suffisante. 

Comme acide fort convenable pour I'invention, les acides prSsentant un pKa interieur 
a 2 sont preferes. A titre d'exemple, on peut citer les acides sulfonique, sulfurique, 
nitrique, chlorhydrique, bromhydrique, orthophosphorique, triflique ou analogues. 

35 

G6n6ralement, la quantite d'acide fort ajoutee est d§finie pour avoir une concentration 
ponderale inferieure a 10 % environ par rapport ou poids du milieu reactionnel, de 
preference comprise entre 0,1 et 10 %, avantageusement entre 0,1 et 4 %. 
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Dans un mode de realisation de I'invention, I'acide fort est ajoute sous forme pure, de 
preference sous forme d'une solution concentree. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, I'acide fort est ajoute sous forme 
5 supportee ou fix6e sur un materiau inerte tel qu'une resine. Ce mode de realisation 
permet de mettre en oeuvre I'hydrolyse dans des conditions ideales et de pouvoir separer 
et r6cuperer aisement I'acide fort. Comme composes acides convenables pour I'invention 
on peut citer a titre d'exemple les r§sines sulfoniques. Toutefois, tout autre resine 
equivalente ou support de fonctions acides fort pourra etre utilise, 1'invention n'6tant pas 
10 limitee a I'utilisation des resines sulfoniques. 

Dans un mode de realisation de I'invention, ('extraction ou separation du milieu 
reactionnel des acides carboxyliques formes est effectuee par decantation du milieu 
reactionnel en deux phases, une phase aqueuse et une phase organique. Cette 
15 'd6rantatiorT esF obtenue ou favoris6e directement par refroidissement du milieu 
reactionnel, dans le cas ou la concentration de I'eau presente dans ledit milieu est 
suffisante pour obtenir la formation de deux phases. Dans le cas ou la quantite d'eau 
presente n'est pas suffisante, une quantite d'eau supplementaire est ajoutee au milieu 
reactionnel avant de realiser la decantation, avant ou apres refroidissement. 

20 

Dans un autre mode de realisation de Tinvention, I'extraction des acides carboxyliques 
formes peut etre realisee par une extraction liquide/liquide par traitement du milieu 
reactionnel issu du r§acteur par un liquide d'extraction, 

Le solvant acide monocarboxylique present dans le milieu reactionnel est 
25 avantageusement insoluble dans le liquide d'extraction. 

Les produits sont consid6r6s, au sens du brevet, comme insolubles dans le liquide 
d'extraction si leur solubilite dans ledit liquide , mesur§e a 90°C et sous pression 
atmospherique, est inferieure ou egale a 10 % en poids par rapport au liquide. 

Selon I'invention, I'hydrolyse des esters est r§alis£e avantageusement dans le milieu 
30 obtenu apres extraction des acides carboxyliques selon un des modes de realisation 
d6crits ci-dessus, ou par filtration si Pacide carboxylique produit cristallise aprds 
refroidissement du milieu reactionnel. 

Toutefois, I'hydrolyse des esters peut, selon I'invention, 6galement etre realisee dans 
le milieu reactionnel avant I'extraction ou la separation des acides carboxyliques formes. 
35 Dans ce mode de realisation, les acides seront extraits ou r6cuperes selon les 
techniques d6crites ci-dessus a partir du milieu apr6s mise en oeuvre de I'hydrolyse des 
esters. 
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Selon un mode de realisation pr6fere de ['invention, ie traitement par un acide fort est 
realise avantageusement apres elimination par evaporation ou distillation des composes 
organiques presentant un point d'ebullition inferieur ou egal a celui des alcools et/ou 
5 cetones formes pendant la reaction d'oxydation. Ainsi, dans le cas de I'oxydation du 
cyclohexane, le cyclohexane qui n'a pas reagi et tous les composes organiques formes 
qui ont un point d'ebullition inferieur a celui de ralcool et de la cetone (le cyclohexanol ou 
la cyclohexanone dans le cas de I'oxydation du cyclohexane) sont separes du milieu par 
distillation et de preference, recycles dans I'etape d'oxydation . L'alcool et la cetone 
10 (cyclohexanol et la cyclohexanone) sont egalement separ§s et recycles au cours de cette 
etape. Toutefois, le traitement par un acide fort peut egalement etre pratique sur le milieu 
reactionnel avant la separation par distillation des composes organiques decrits ci- 
dessus. 

15 Selon un autre mode de realisation de I'invention, le traitement par un acide fort pour 
realiser i'hydrolyse des esters est realise apres elimination par distillation des composes 
organiques presentant un point d'ebullition inferieur ou egal a celui du soivant 
monocarboxylique utilise pour realiser I'oxydation tel que par exemple les acides 
carboxyliques aromatiques. Ce mode de realisation permet de recycler le soivant acide 

20 avec I'hydrocarbure et les composes cetones et alcools dans I'etape d'oxydation, avant 
toute mise en contact avec un acide fort. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, ie milieu reactionnel apres hydrolyse 
des esters est traite pour d'une part separer les alcools formes, et d'autre part recup6rer 

25 les acides formes et eventuellement, le soivant monocarboxylique. La separation des 
alcools formes tels que le cyclohexanol dans le cas de I'oxydation du cyclohexane est 
obtenu avantageusement par distillation. Le soivant monocarboxylique est recycle apres 
separation des acides formes au cours de Phydrolyse. Cette separation est obtenue 
avantageusement, par extraction par un soivant desdits acides formes ,tel que I'eau. Elle 

30 est r6alisee soit par addition du soivant d'extraction et separation des phases aqueuse et 
organique par decantation soit dans un proc6d6 et dispositif d'extraction liquide/liquide, le 
soivant d'oxydation formant la phase organique 

L'alcool (cyclohexanol) separe est, avantageusement, recycle a I'etape d'oxydation. le 
milieu obtenu apres separation des alcools peut etre traite pour recuperer les acides 

35 carboxyliques presents par precipitation, cristallisation ou tout autre methode. 

Avantageusement, le soivant d'oxydation present dans le milieu obtenu apres 
separation de l'alcool est separe des acides dicarboxyliques ou de la phase aqueuse 
pr6sente par, notamment, les techniques decrites ci-dessus. Le soivant d'oxydation ainsi 
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separe est recycle dans I'etape d'oxydation apres avantageusement une purification, par 
exemple par distillation. La phase aqueuse contenant les acides formes lors de 
I'hydrolyse est, apres extraction ou separation du solvant d'oxydation, avantageusement 
melangee avec la phase aqueuse contenant les diacides formes lors de Foxydation 
5 extraites en sortie d'etape d'oxydation ou obtenue dans I'etape d'extraction de ces 
diacides ou traitee directement pour recuperer les acides presents. Cette phase aqueuse 
contenant les diacides formes lors de I'hydrolyse peut 6galement etre melangee au 
milieu d'oxydation sortant de I'etape d'oxydation avant I'extraction des diacides formes. 
Le milieu obtenu apres separation des alcools peut egalement etre introduit dans 
10 I'etape d'extraction liquide/liquide des acides carboxyliques formes notamment quand 
I'acide fort utilise pour realiser I'hydrolyse est sous forme supportee, done facilement 
separable du milieu avant son introduction dans I'etape d'extraction liquide/liquide. 

Dans un mode de realisation partieulier de ['invention, quand Tacide fort est I'acide 
nitrigue,J'alcool forme par l^ydrojyse j^ 
15 d'hydrolyse. Pour cela, un catalyseur d'oxydation peut etre ajoute au milieu d'hydrolyse 
et la quantite d'acide fort ajoute peut etre superieure & 10 % en poids. Le milieu obtenu 
contenant des acides est ajoute directement a I'etape de cristallisation du diacide 
carboxylique, sans etape de separation et recuperation de I'alcool. 

Le milieu reactionnel est generalement obtenu a partir de I'oxydation par I'oxygene ou 
20 un gaz contenant de I'oxygene, d'un hydrocarbure, plus particulierement d'un 
hydrocarbure cycloaliphatique arylaliphatiques tels que le cyclohexane, le 
cyclododecane. La reaction d'oxydation est generalement mise en ceuvre en presence 
d'un solvant. Ce solvant peut etre de nature tres variee dans la mesure oCj il n'est pas 
sensiblement oxydable dans les conditions reactionnelles. II peut etre notamment choisi 
25 parmi les solvants pratiques polaires et les solvants aprotiques polaires. Comme solvants 
pratiques polaires, on peut citer par exemple les acides carboxyliques ne possedant que 
des atomes d'hydrog^ne primaires ou secondaires, en partieulier les acides aliphatiques 
ayant de 2 a 9 atomes de carbone tels que Tacide ac§tique, les acides 
perfluoroalkylcarboxyliques tel que I'acide trifluoroacetique, les alcools tels que le 
30 tertiobutanol, les hydrocarbures halog6nes tel que le dichloromethane, les c§tones telles 
que I'acetone. Comme solvants aprotiques polaires, on peut citer par exemple les esters 
d'alkyle infSrieur (=radical alkyle ayant de H 4 atomes de carbone) ' d'acides 
carboxyliques, en partieulier des acides carboxyliques aliphatiques ayant de 2 a 9 
atomes de carbone ou des acides perfluoroalkylcarboxyliques, la tetramethyldnesulfone 
35 (ou sulfolane) ou l'ac6tonitrile, benzonitrile. 

Le solvant peut 6galement etre choisi parmi les acides carboxyliques & caractere 
lipophile. 
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Par compose acide lipophile convenable pour I'invention, on entend les composes 
acides aromatiques, aliphatiques, arylaliphatiques ou alkylaromatiques comprenant au 
moins 6 atomes de carbones, pouvant comprendre plusieurs fonctions acides et 
presentant une faible solubilite dans I'eau, c'est a dire une solubilite inferieure a 10 % en 
5 poids a temperature ambiante (10°C - 30°C). 

Comme compose organique lipophile on peut citer par exemple, les acides 
hexanoique, heptanoique, octanoique, ethyl-2 hexanoTque, nonanoTque, decanoique, 
undecanoique, dodecanoique, stearique (octadecanoTque) et leurs derives permethyles 
(substitution totale des hydrogenes des groupes methylenes par le groupe methyie), 
10 I'acide 2-octadecylsuccinique, 3,5-ditertiobutylbenzoTque, 4-tertiobutylbenzoTque, 4- 
octylbenzoi'que, I'hydrogenoorthophtalate de tertiobutyle, les acides naphteniques ou 
anthraceniques substitues par des groupements alkyles, de preference de type 
tertiobutyle, les derives substitues des acides phtaliques, les diacides gras comme le 
dimere. .d'acide. gras, . C5a.pgui_^ggLej>jejitij|tgr. !es. acides appartenant aux families _ 
15 precedentes et porteurs de differents substituants electrodonneurs (groupements avec 
heteroatome du type O ou N) ou electroaccepteurs (halogenes, sulfonimides, 
groupements nitro, sulfonato ou analogues). 

De maniere generate, le solvant est choisi pour obtenir avantageusement une phase 
homogene dans les conditions de temperature et de pression auxquelles est mis en 
20 ceuvre la reaction d'oxydation. Pour cela, il est avantageux que la solubilite du solvant 
dans I'hydrocarbure ou le milieu reactionriel soit au moins superieure a 2 % en poids, et 
qu'au moins une phase liquide homogene comprenant au moins une partie des 
hydrocarbures a oxyder et une partie du solvant soit formee. 

Avantageusement, le solvant est choisi parmi ceux qui sont peu solubles dans I'eau, 
25 c'est a dire qui presentent une solubilite dans I'eau inferieure a 10 % en poids a 
temperature ambiante (10-30°C). 

Toutefois, il est possible sans sortir du cadre de I'invention, d'utiliser un solvant 
presentant une solubilite dans I'eau superieure a celle indiquee prec§demment si le 
coefficient de partage de ce compose entre la ou les phases organiques du milieu 
30 reactionnel constitutes essentiellement par I'hydrocarbure a oxyder, les intermediaires 
d'oxydation et la phase non organique comprenant I'eau formee pendant la reaction 
d'oxydation permet d'obtenir une concentration du solvant dans ladite phase aqueuse 
inferieure a 10 % en poids. 

L'oxydation est realisee, en general, en presence d'un catalyseur. Ce catalyseur 
35 comprend avantageusement un element metallique choisi dans le groupe comprenant 
Cu, Ag, Au, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Sc, In, TI, Y, Ga, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V. 
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn. Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, les lanthanides comme 
Ce et les combinaisons de ceux-ci. 
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Ces elements catalytiques sont mis en oeuvre soit sous forme de composes 
avantageusement au moins partiellement solubles dans le milieu liquide d'oxydation aux 
conditions de mise en oeuvre de la reaction d'oxydation, soit supportes, absorbes ou lies 
a un support inerte tel que silice, alumine, par exemple. 
5 Le catalyseur est de preference, notamment aux conditions de mise en oeuvre de la 
reaction d'oxydation : 

- soit soluble dans I'hydrocarbure a oxyder, 

- soit soluble dans le compose acide lipophile, 

- soit soluble dans le melange hydrocarbure/compose acide lipophile formant une 
10 phase liquide homogene aux conditions de mise en oeuvre de la reaction. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, le catalyseur utilise est soluble dans 
I'un de ces milieux a temperature ambiante ou a la temperature de recyclage de ces 
milieux dans une nouvelle oxydation. 

Par le terme soluble, on entend que le catalyseur soit au moins partiellement 

15 soluble dans le milieu considere. 

Dans le cas d'une catalyse heterog§ne, les elements metalliques catalytiquement 
actifs sont supportes ou incorpores dans une matrice minerale micro ou mesoporeuse ou 
dans une matrice polymerique ou sont sous forme de complexes organometalliques 
greffes sur un support organique ou mineral. Par incorpore, on entend que le metal est 

20 un element du support ou que Ton travaille avec des complexes steriquement pieges 
dans des structures poreuses dans les conditions de I'oxydation. 

Dans un mode de realisation prefere de invention, le catalyseur homogene ou 
h£terogene est constitue de sels ou de complexes de metaux des groupes IVb (groupe 
du Ti), Vb (groupe du V), Vllb (groupe du Cr), Vllb (groupe du Mn), VIII (groupe du Fe ou 

25 Co ou Ni), lb (groupe du Cu) et cerium, seuls ou en melange. Les §l6ments prefers 
sont, en particulier, Mn et/ou Co en association avec un ou plusieurs elements choisis 
dans le groupe comprenant Zr, Hf, Ce, Hf, Fe. Les concentrations en m§tal dans le 
milieu liquide d'oxydation varient entre 0,00001 et 5 % (% poids), de preference entre 
0,001 % et 2 %. 

30 Par ailleurs, la concentration en solvant dans le milieu reactionnel est 
avantageusement determine pour avoir un rapport molaire entre le nombre de molecules 
de solvant et le nombre de metal d'6l6ment catalytique compris entre 0,5 et 100 000, de 
preference entre 1 et 5000 

La concentration en solvant dans le milieu liquide d'oxydation peut varier dans de 

35 larges limites. Ainsi, elle peut §tre comprise entre 1 et 99 % en poids par rapport au 
poids total du milieu liquide, plus avantageusement elle peut etre comprise entre 2 et 50 
% en poids du milieu liquide. 
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II est egalement possible, sans pour cela sortir du cadre de 1'invention, d'utiliser le 
solvant en association avec un autre compose qui peut notamment avoir comme effet 
d'ameiiorer la productivity et/ou la selectivity de la reaction d'oxydation en acide 
adipique, et notamment la solubilisation de I'oxygene. 
5 Comme exemples de tels composes, on peut citer, en particulier, les nitrites, les 
composes hydroxyimides les composes halogenes, plus avantageusement les composes 
fluores. Comme composes plus particulierement convenables, on peut citer les nitrites 
comme I'acetonitrile, le benzonitrile, les imides appartenant a la famille decrite dans la 
demande brevet Ep 0824962, et plus particulierement la N-hydroxysuccinimide (NHS) ou 
10 la N-hydroxyphtalimide (NHPI), les derives halogenes comme le dichloromethane, les 
composes fluor6s comme : 

- Hydrocarbures aliphatiques fluores ou perfluores cycliques ou acycliques, 

- hydrocarbures fluores aromatiques tels le perfluorotoluene, 
perfluoromethylcyclohexane, perflu^heptane, perfluorooctane, perfluorcmonane, 

15 perfluorod§caline, perfluoromethyldecatine, a, a, a-trifluorotoluene, 1,3-bis (methyl 

trifluoro) benzene). 

- Esters perfluores ou fluores tels que perfluorooctanoates d'alkyle, 
perfluoronanoates d'alkyle. 

- Cetones fluorees ou perfluorees telles que acetone perfluoree. 

20 - Alcools fluores ou perfluores tels que hexanol, octanol, nonanol, decanoi 
perfluores, t-butanol perfluore, isopropanol perfluore, hexafluoro-1, 1,1, 3,3,3- 
propanol-2. 

- Nitrites fluores ou perfluores tels que ac6tonitrile perfluore. 

- Acides fluor6s ou perfluores tels que acides trifluoromethylbenzoTque, acide 
25 pentafluorobenzoique, acide hexanoique, heptanoique, octanoique, , nonanoique 

perfluores, acide adipique perfluore. 

- Halogenures fluores ou perfluor6s tels que iodo octane perfluore, bromooctane 
perfluore. 

- Amines fluor6es ou perfluorees tels que ^propylamine perfluoree, tributylamine 
30 perfluoree, tripentylamine perfluoree. 

Uinvention s'applique plus particulierement a I'oxydation de composes 
cycloaliphatiques tels que le cyclohexane, le cyclododecane en diacides lineaires 
correspondants, Tacide adipique, Tacide dodecanoYque. 
35 Selon un mode de realisation pref6r6 de Tinvention, elle concerne I'oxydation directe 
du cyclohexane en acide adipique, par un gaz contenant de I'oxygene, en milieu liquide 
et en presence d'un caxalyseur au manganese. 
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La reaction d'oxydation est mise en oeuvre a une temperature comprise entre 50°C et 
200°C, de preference entre 70°C et 180°C. Elle peut etre realisee sous pression 
atmospherique. Toutefois, elle est g6n§ralement mise en oeuvre sous pression pour 
maintenir les composants du milieu reactionnel sous forme liquide. La pression peut etre 
5 comprise entre 10Kpa (0,1 bar) et 20000 Kpa (200 bars), de preference entre 100 Kpa (1 
bar) et 10000 Kpa (100 bars). 

L'oxygene utilise peut etre sous forme pure ou en melange avec un gaz inerte tel que 
Tazote ou rhelium. On peut egalement utiliser de Tair plus ou moins enrichi en oxygene. 
La quantite d'oxygdne alimentee dans le milieu est avantegeusement comprise entre 1 et 

10 1000 moles par mole de composes & oxyder. 

Le procede d'oxydation peut etre realise de maniere continue ou selon un precede 
discontinu. Avantageusement, le milieu reactionnel liquide sorti du reacteur est traite 
selon des procedes connus permettant d'une part de s6parer et recuperer le diacide 
Droduits et d'autre part de recycler les composes organiques non oxydes ou 

15 partiellement oxydes comme le cyclohexane, le cyclohexanol et/ou la cyclohexanone, le 
catalyseur et le compose acide. 

II est avantageux de mettre en oeuvre egalement un compose initiateur de la reaction 
d'oxydation, tel que par exemple une cetone, un alcool, un aldehyde ou un 
hydroperoxyde. La cyclohexanone, le cyclohexanol et Thydroperoxyde de cyclohexyle qui 

20 sont des intermediates reactionnels dans le cas de Toxydation du cyclohexane, sont tout 
particulierement indiques. Generalement Tinitiateur represente de 0,01 % a 20 % en 
poids du poids du melange reactionnel mis en oeuvre, sans que ces proportions aient 
une valeur critique. L'initiateur est surtout utile lors du d6marrage de Toxydation. II peut 
etre introduit des le debut de la reaction. 

25 L'oxydation peut egalement etre mise en oeuvre en presence d'eau introduite des le 
stade initial du procede. 

Comme indique ci-dessus, le melange reactionnel issu de Toxydation est soumis a 
diff6rentes operations de separation de certains de ses constituants pour, par exemple, 
permettre leur recyclage au niveau de Toxydation et la recuperation des acides produits. 

30 Selon une premiere variante du procede, on peut soumettre tout d'abord le melange 
reactionnel brut & un refroidissement a une temperature de 16°C & 30°C par exemple, ce 
qui occasionne la cristallisation d'au moins une partie de Tacide forme. On bbtient ainsi 
un milieu comprenant une phase solide constituee essentiellement d'acide, au moins une 
phase liquide organique contenant essentiellement le compose a oxyder n'ayant pas 

35 reagi, eventuellement le compose acide et les interm6diaires d'oxydation, (ou plusieurs 
phases organiques si le compose acide et Thydrocarbure ne sont pas totalement 
miscibles & basse temperature) et une phase liquide aqueuse contenant essentiellement 
des sous produits acides de Toxydation et Teau form6e. Le catalyseur peut se trouver 



WO 2004/041765 



PCT/FR2003/003198 



dans une des phases organiques s'il est soluble dans ladite phase, ou dans la phase 
aqueuse inferieure. 

Apres filtration ou centrifugation du solide, on precede s'il y a lieu a la separation par 
decantation des phases liquides organique et aqueuse constituant le filtrat ou le 
5 centrifugeat : la ou les phases organiques peuvent etre recyclees dans une nouvelle 
reaction d'oxydation. 

II peut etre avantageux de proceder, pr6alablement a Toperation de cristallisation de 
Tacide, a une concentration du melange reactionnel. 

Selon une deuxfeme variante du proc6de, on . peut soutirer & chaud le melange 

10 reactionnel brut final. Le melange reactionnel decante alors en au moins deux phases 
liquides : une ou plusieurs phases organiques contenant essentiellement I'hydrocarbure 
n'ayant pas r6agi, le compose acide, les intermediates d'oxydation et une phase liquide 
aqueuse contenant essentiellement les acides formes, I'eau formee et/ou additionnee. 
Selon la solubilite et la nature du catalyseur celui-ci peut etre present dans la ou les 

15 phases organiques, recupere par separation solide/liquide avant precipitation ou 
cristallisation de I'acide forme dans le cas d'une catalyse het§rogene ou s'il est soluble 
dans la phase aqueuse, extrait pas extraction liquide/liquide, sur r6sine ou eiectrodialyse. 

Comme dans la premiere variante, on procede a la separation par decantation des 
phases liquides : la ou les phases organiques peuvent etre recyclees dans une nouvelle 

20 reaction d'oxydation. 

Selon une troisieme variante du procede de ('invention, le milieu reactionnel soutire du 
reacteur a chaud ou apres refroidissement est introduit dans une 6tape d'extraction 
liquide/liquide des acides carboxyiiques form£s. Le liquide d'extraction est g£n6ralement 
I'eau dans laquelle les acides formes sont solubles, les composes organiques, 

25 hydrocarbures, alcool, c6tones, esters sont insolubles ainsi que le solvant utilise dans 
retape d'oxydation. 

Comme prec6demment, le catalyseur peut se trouver dans la fraction organique et 
sera recycle dans le milieu reactionnel. II peut egalement se retrouver dans la fraction 
contenant les acides carboxyiiques appeiee pour plus de simplicite, phase aqueuse. Le 
30 catalyseur est recup6re selon les techniques habitueiles et listees ci-dessus. 

Selon la pr6sente invention et un premier mode de realisation de celle-ci, I'etape 
d'hydrolyse par addition d'un acide et maintient en temperature est realis6e sur le milieu 
reactionnel avant separation de I'acide carboxylique ou sur le milieu recueilli apres 
decantation ou filtration de Tacide cristallise. 
35 Selon un second mode de realisation de I'invention, I'hydrolyse des esters est realisee 
par addition d'un acide dans la phase organique liquide separee, avant le recyclage dans 
le reacteur d'oxydation et eventuellement de I'eau. 
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Dans ces deux modes de realisation, il peut etre avantageux de separer, 
prealablement a Paddition de I'acide fort, les composes organiques tels que 
I'hydrocarbure qui n'a pas reagi, les alcools et cetones formes et tous les autres produits 
presentant un point d'ebullition plus bas que les dits alcools et cetones, et egalement le 
5 solvant monocarboxylique, dans un mode de realisation avantageux de I'invention. 

Dans ces differents modes de realisation, I'acide carboxylique recupere peut etre 
purifie selon les techniques habituelles et decrites dans de nombreux documents, par 
exemple par cristallisation et recristallisation dans differents solvants tels que I'eau, 
I'acide acetique ou d'autres solvants organiques. Des precedes de purification sont 

10 notamment decrits dans les brevets francais n° 2749299 et 2749300. 

De meme si le catalyseur n'est pas recycle entierement avec la phase organique, et 
est en partie ou totalement extrait avec la phase aqueuse, il sera avantageusement 
extrait de la phase aqueuse par differentes techniques tels que I'extraction 
liquide/liquide, I'electrodialyse, traitement sur resine echangeuses d'ions par exemple. 

15 Leprocede de I'invention permet de limiter la formation de sous-produits notamment 
formes par I'oxydation des esters si ceux-ci ne sont pas elimines avant le recyclage. De 
plus, Pelimination des esters et la limitation de la formation de sous-produits permettent 
notamment de maintenir I'activite du catalyseur d'oxydation et de faciliter I'extraction des 
diacides formes du milieu d'oxydation. 

20 D'autres avantages, details de I'invention apparartront au vu des exempies donnes ci- 
dessous uniquement a titre indicatif. 

Exemple 1-Aet 1-B : 
25 - Oxydation : 

Dans un reacteur de 1,5L sont places 4g de cobalt tetrahydrate, 357 g d'acide acetique, 
290g de cyclohexane et 3,6 g de cyclohexanone (initiateur). Le melange est agite a 
105°C sous une pression de 20 bar et sous un flux continu de gaz contenant de I'azote et 
30 de I'oxygene. Apres avoir consomme 50 L d'oxygene, une solution cyclohexanique et une 
solution d'acide acetique contenant 1,1% massique de cobalt sont injectees en continu, 
le niveau dans le reacteur etant maintenu constant. La masse reactionnelle est 
recuperee dans une recette en verre maintenue a 70°C. 

Le melange reactionnel obtenu en continu est distille sous vide (120-145°C, 0,6 a 0,3 
35 bar). Sur une masse de 2340 g engagee a la distillation, un pied de distillation de 510 g 
est recupere. Ce pied constitue "le melange reactionnel apres distillation des legers" 
traite dans P exemple 1-A ci-dessous. 
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Pour I'exemple 1-B, le melange reactionnel utilise est le "melange reactionnel apres 
distillation des legers" ci-dessus ayant subit une elimination complementaire des 
composes cyclohexanol/cyclohexanone (ci-apres designe « olone ») par une distillation 
azeotropique en presence d'eau. 

5 

1-A Hvdrolvse sans catalvseur 

L'hydrolyse du melange reactionnel apres distillation des legers (18.6 g) est 
10 realisee en presence de H 2 0 (7.2 g) soit un rapport molaire eau/esters = 77.5. Le 
melange est agitee a 115 °C pendant 18 h, avec elimination du cyclohexanol en continu 
par un "Dean-Starck". 

Dans ces conditions 20 % des esters de cyclohexyle sont hydrolyses. 
15 1-B Hvdrolvse en presence d'un catalvseur 

L'hydrolyse du melange reactionnel apres distillation des legers et distillation 
azeotropique de I'olone (15.3 g) est realisee en presence de H z O (12.1 g dont 4.8 g de 
solution nitrique 2N). Le melange est agitee a 127 °C pendant 18 h, avec elimination du 
20 cyclohexanol en continu par un "Dean-Starck". 

Dans ces conditions 90 % des esters de cyclohexyle sont hydrolyses. 

Examples 2-A et 2-B: 

25 Dans ces exemples, le "melange reactionnel en sortie de reacteur" est obtenu comme 
suit : 

Dans un reacteur de 1.5L sont places 522 g de cyclohexane, 55 g d'acide 
tertiobutylbenzoTque et 6 g de cyclohexanone (initiateur). Du manganese et du cobalt 
sont ajoutes en quantites respectives de 50 et 20 ppm massiques. 

30 Le melange est agite sous 130°C, 20 Bar durant 150 min sous un flux continu de gaz 
contenant de I'azote et de I'oxygene. Apres avoir consomme 63 L d'oxygene, le flux 
gazeux est arrete, le melange refroidi et le reacteur est depressurise. Une masse de 
300g d'eau est ajoutee dans le reacteur sous faible agitation. Le contenu du reacteur est 
transfere dans un decanteur. Apres decantation deux phases sont recuperees: une 

35 phase inferieure dite aqueuse qui contient esentiellement les diacides produits et les 

metaux de catalyse et une phase superieure dite organique qui contient essentiellement 
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du cyciohexane, I'acide tertiobutylbenzoique, de la cyclohexanone du cyclohexanol et 
d'autres sous-produits de la reaction dont des esters. 



5 2-A Hvdrolvse avec n§sines purqlite NRW160 

Uhydrolyse du melange reactionnel en sortie de reacteur (5,37 g) est realisee en 
presence de H 2 0 (5,14 g) et d'une r£sine sulfonique commercialism par la socieSte 
ALDRICH sous la denomination purolite NRW160 (1,01 g). Le melange est agitee a 80 
°C pendant 4 h. 

10 Dans ces conditions environ 30 % des esters de cyclohexyle sont hydrolyses. 



2-B Hvdrolvse avec r£sines purolite NRW160 

Uhydrolyse du-m£Iange reactionnel en sortie de reacteur- (5,28 g) est realisee- en 
15 presence de H20 (5,07 g) et d'une r§sine sulfonique purolite NRW160 (5,03 g). Le 
melange est agitee a 100 °C pendant 4 h. 

Dans ces conditions environ 70 % des esters de cyclohexyle sont hydrolyses. 



20 



Exemple 3: Hvdrolvse en presence de H?SQ 4 



Uhydrolyse d' un melange reactionnel apr6s distillation des legers correspondents 
a celui utilise dans I'exemple 1-A (2,6 g dont 0,55 g d'esters) est realis6e en presence de 
H z O et H 2 S0 4 (1 g eau dont 1% massique de H 2 S0 4 ). Le melange est agitee £ 160 °C 
pendant 12 h. 

25 Dans ces conditions environ 85 % des esters de cyclohexyle sont hydrolysis. 
Exemple 4- Hvdrolvse avec resine Amberlvst A31. 

U hydrolyse d'un melange reactionnel (10 g), correspondant a I'exemple 2A et apres 
distillation des composes presentant un point d'ebullition plus bas ou 6gal & celui du 
30 solvant acide le tBBA, est realisee en presence de 20 mL de resine Amberlyst A31 
(commercialism par la societe Rohm et Haas), et de 90 g d'H20. Le melange est 
chauffe a 100 °C, avec elimination en continu du cyclohexanol form6 & I'aide d'un Dean- 
Stark. Le melange est agite a 100°C pendant 4 h. 

Dans ces conditions environ 95% des esters sont hydrolyses et le cyclohexanol form§ est 

35 r£cuper£. 
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Exemple 5- Hvdrolvse en presence d' HNQ3 . 
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L'hydrolyse d'un melange reactionnel (1,4 g) equivalent a I'exemple 2A, apres distillation 
des legers et du tBBA est realisee en presence d' HN03 a 60% dans I'eau (10,1 g) et en 
5 presence d'un catalyseur constitue par une faible quantite de Cu(N03)2, V03NH4 et 
NaN02. 

Le melange est agite pendant 1 h a 70°C. 

Dans ces conditions, les esters sont completement hydrolyses et le cyclohexanol forme 
est completement transforme en acide adipique. 
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REVENDICATIONS 

- Proc6de de fabrication d'acides carboxyliques par oxydation d'un hydrocarbure 
avec de I'oxygene ou un gaz contenant de I'oxygene en presence d'un solvant a 
base d'acides monocarboxyliques et d'un catalyseur d'oxydation, caracterise en ce 
qu'une etape d'hydrolyse des esters formes est realisee par traitement du milieu 
reactionnel avant extraction des acides carboxyliques ou par traitement de la 
phase organique issue du milieu reactionnel apres extraction des acides 
carboxyliques formes. 

- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tetape d'hydrolyse est 
r§alis6e par addition au milieu a traiter d'un acide fort et maintien dudit milieu a 
une temperature sup6rieure & 50°C, de preference entre 80 et 200°C. 

3- Procede selon !a revendication 2, caracterise en ce que I'acide fort est choisi pour 
les acides presentant un pka inferieur ou egal a 2. 

4- Procede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que I'acide fort est 
supports ou fixe sur un materiau inerte tel qu'une resine. 

5- Procede selon la revendication 4, caracterise en que les resines comprenant un 
acide fort sont choisies dans le groupe comprenant les acides sulfoniques. 

6- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
separation des acides carboxyliques produits du milieu reactionnel est realisee par 
d6cantation. 

7- Procede selon Tune des revendications 1^5, caracterise en ce que la separation 
des acides carboxyliques produits du milieu reactionnel est obtenue par extraction 
liquide/liquide. 

8- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
phase organique obtenue apr£s separation des acides carboxyliques et hydrolyse 
des esters est recyclee a l'6tape d'oxydation. 

9- Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
phase organique r6cup6ree apr6s separation des diacides formes est soumise & 
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une distillation des composes de point d'ebullition 6gal ou inferieur a celui de 
I'alcool fomte pendant I'etape d'oxydation, avant I'etape d'hydrolyse. 

10- Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la phase 
5 organique r£cuperee apres separation des diacides formes est soumise a une 

distillation des composes de point d'ebullition 6gal ou inferieur a celui du solvant 
acide utilise dans I'etape d'oxydation, avant I'etape d'hydrolyse. 

11- Proc§de selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
10 acides formes pendant P6tape d'hydrolyse sont extraits du milieu par un solvant 

desdits acides. 

12- Precede selon I'une des revendications 1 a 9 et 11, caracteris6 en ce que le 
solvant d'oxydation present dans le milieu d'hydrolyse est extrait et purifi§ avant 

1 5 recyclage a I'etape d'oxydation. 

13- Proc§d§ selon la revendication 11, caracterise en ce que les acides recuperes a 
partir du milieu d'hydrolyse sont melanges aux diacides extraits du milieu 
d'oxydation ou dans le milieu d'oxydation avant extraction des diacides. 

20 

14- Proc£d§ selon I'une des revendications precedents caracteris§e en ce que 
I'hydrocarbure est un cycloalcane. 

15- Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
25 cycloalcane est choisi dans le groupe comprenant le cyclohexane, le 

cyciododecane. 

16- Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce que le 
solvant est choisi dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques 

30 comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, les acides & caractere lipophile 

comprenant de 7 a 20 atomes de carbone. 

17- Proc6de selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que les 
acides lipophiles sont choisis dans le groupe comprenant les acides hexanoTque, 

35 heptanoTque, octanoYque, 6thyl-2 hexanoTque, nonanoTque, decanoYque, 

undecanoYque, dod§canoTque, stearique (octad6canoYque) et leurs d6riv6s 
permethyles, I'acide 2-octadecylsuccinique, 3,5-ditertiobutylbenzoYque, 4- 
tertiobutylbenzoTque, 4-octylbenzoYque, l'hydrog6noorthophtaiate de tertiobutyle, 
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les acides naphteniques ou anthraceniques substitute par des groupements 
alkyles, les d6rivte substitute des acides phtaiiques, les diacides gras 

18- Proced6 selon la revendication 16, caracteris§ en ce que Pacide lipophile est 
choisi dans le groupe comprenant les dimeres d'acides gras ou les acides 
naphteniques ou anthraceniques substitute par des groupements tertiobutyles. 

19- Procede selon Tune des revendications prteedentes caracterise en ce que le 
catalyseur est choisi dans le groupe des metaux de transition. 

20- Proc6d§ selon la revendication 18 caracteris§ en ce que le catalyseur est & base 
de mangantee en association avec un cocatalyseur choisi dans le groupe 
comprenant le cobalt, le zirconium, le cerium, Thafnium, le fer. 

15 21-Proc6de selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que les 
acides polycarboxyliques produits sont choisis dans le groupe comprenant I'acide 
adipique, Tacide succinique, I'acide glutarique, Tacide dodteanedioTque et/ou un 
melange de ceux-ci. 
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